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35 3. 



wassrige Dispersionen von wasserlOslichen Polymerisaten von ethylenisch un- 
gesfittigten anionischen Monomeren erhdltlich durch radikatische Polymerisation 
der Monomeren In waserlgem Medium In Qegenwart mindeatens elnes Stabliisa- 
tors, dadurcti gekennzelchnet, dass man die Polymerisation in Qegenwart min- 
destens eines wasseriOsliciien Polymeren der Gruppen 

(a) Pfropfpoiymerisate von Vinylacetat und^oder Vinylproplonat auf Poiyethy- 
lengiykoien, ein- oder beidseitig mit Alk^-, Cart)oxyl- oder Aminogruppen 
endgruppenversclilossene Polyethylenglykole, 
Copolymerisate aus Alkylpoiyalkylenglykolacryiaten oder Alkylpoiyalky- 
lengiykolmetliaciylaten und Acryisdure und/oder Methacrylsdure. 
Polyalkyiengiykole mit Molmassen Mn von 1000 bis 100 000, eIn- oder 
beidseitig mit Aikyi-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenversGiik>s- 
sene Poiyaikyienglykoie mit Molmassen Mn von 1000 bis 100 000. 



(b) hydroiyslerte Copolymerisate aus Vinylalkyletiiem und MaielnsSureaniiydrid 
In Form der frelen Carbojqrigruppen und in Fomi der zumlndest partleli mit 
Aikalimetailiiydroxiden oder Ammonlumbasen neutralislerten Saize 
und/oder einer wasserifisliclien St&rke aus der Qruppe kationisoii modif i- 
zierter l^rtoffeistarke, anionlsch modiflzierter Kartoffelstarke, abgebauter 
KartoffelstSrke und Maitodextrin 

ais Stablllsator durctifOhirt 

Wfissrige Dispersionen nacli Anspruch 1, dadurcii gekennzelchnet, dass man 
ais wasserl6sllclie Poiymere der Gruppe (a) Pfropfpoiymerisate von VInyiacetat 
auf Polyethylenglykolen, ein- oder beidseitig mit AikyI-, Carboxyl- oder Ami- 
nogruppen endgruppenverschloissene Polyethylenglykole und/oder Copolymeri- 
sate aus Aikylpolyalkylengiykoimethacrylaten und Methacryisaure einsetzt. 

W§Brige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
man ais wassertdsllche Polyniere der Gruppe (b) hydroiyslerte Copolymerisate 
aus Vinylaikylethem und MaieinsSureanhydrid in Form der frelen Carboxyigmp- 
pen und in Form der zumlndest partleli mit Alkailmetaiihydroxiden oder Ammonl- 
umbasen neutralislerten Saize und/oder Maitodextrin einsetzt. 
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4. Wfissrige Dispereionen nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekenn- 
zelchnet, dass man als wassertdsliche Polymere der Qruppe (b) hydrolysierte 
Copolymerisato aus VInylmethylether und Mateinsfiureanhydrid In Form derfrei- 
en Carboxylgruppen und In Fomi dor zumlndost partiell mit Natronlauge. Kalilau- 
ge Oder Ammonlak neutralisierten Seize einsetzt. 

5. Wfiserige Dispereionen nach eInem der AnsprQclie 1 bis 4, dadurcli gelcenn- 
zeiciinet, dass man als wasserldsllclie Polymere 

(a) Pf ropfpolymerisate von Vinylacetat auf Polyethylengiykolen eines Moielcu- 
largewlchts Mn von 1000 bis 100 000 



(b) liydroiysierte Copolymerlsate aus VInyimetliylether und Maieinsdurean- 
hydrid in Form der freien Carboj^gruppen undln F^lrim der zumlndest par- 
tiell mit Natronlauge, Kaiilauge Oder Ammonlak neutralisierten Seize eln- 
eetzt. 

6. Wassrige Dispereionen nach eInem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
z^chnet, dass man als wasserldsllche Polymere 

(a) Copolymerleate aua Alkylpoiyalkylenglykolaciyiaten Oder Alkylpoiyalky- 
lenglykolmethacrylaten und AcrylsSure und/oder Metiiaorylsdure 

und 

(b) mindestens ein hydrolysiertes Copolymerisat aus VInylmethylether und Ma- 
lelnsaureanhydrid In Fonn der freien Carboxylgruppen und In Fomi der zu- 
mlndest partieli mit Natronlauge, Kaiilauge oder Ammonlak neutralisierten 
Seize eineetzt 

7. wassrige DIspersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als wasserldsllche Polymere 

(a) Polypropylenglykole mit Molekuiargewichten Mn von 1 000 bis 50 000 
und/oder mit Ci- bie C4-Alkylgruppen ein- oder beldseltig endgruppenver- 
schlossenen Polypropylenglykolen eines ly/loiekulargewlchts Mn von 1000 
bis 50 000 



BASF AkUengesellschaft 



20030336 



PF 64733 DE 



3 

und 

(b) Mattodextrin einsetzt. 

8. Wftssrige DIspersIonen nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ale anionische Monomere monoethylenisch ungesftttigte Ca- 

. bi8 CrCarbonsfturen, Vinylsutfonsfiure, Styrolsulfonsdure, Acrylamldo- 
methylpropansulfonaaure, VInylphosphons&ure und/oder deren Alkalimetall- Oder 
Ammoniumsaize einsetzt. 

9. Wdssrige Dispersfonen nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gel<enn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation der anionischen Monomeren in Gegen- 
wart von anderen ethylenisch ungesfittigten Monomeren durchfOhrt. 

10. Wfissrige DIspersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Polymerisation der anionischen Monomeren in Gegenwart mindestens eines 
Monomeren aus der Gruppe Acryiamid, Methacryiamid, AcryisAureestem von 
elnwertigen AII<ohoIen mit 1 bis 4 C-Atomen, MethacryisSureestem von einwerti- 
gen Ali<oholen mit 1 bis 2 C-Atomen, Vinylacetat, VInylproplonat, Diail<ylami- 
noethyl(meth)acrylaten, DiallcylamlnopropyI(meth)acrylaten, Diallyldimethylam- 
moniumchiorid, Vinyiimidazoi und quaterniertem Vinyiimidazol durchf Qhrt. 

1 1 . Wassrige DIspersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gelcenn- 
zeichnet, dass man bei der radiicaiischen Polymerisation Acrylsaure in Abwesen- 
heit von anderen Monomeren einsetzt. 

12. WSssrige DIspersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerisation zusdtzlich in Gegenwart mindestens eines 
Vemetzers durchgefOhrt wird. 

13. Wassrige DIspersionen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. dass man 
als Vernetzer Triallylamin, Pentaerythrittriallether, Methyienbisacrylamid, N,N'- 
Divinylethylenhamstoff. volistandig mit AcrylsSure oder Methacrylsaure verester- 
te zwelwertige Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen, ethoxyllerte Trimethylolpropantri- 
acrylate, ethoxyllerte Trimethylolpropantrlmethacrylate, Pentaerythrittriacrylat, 
Pentaerythrittetraacryiat und/oderTriallyimethylammoniumchlorid einsetzt. 

14. Verfahren zur Herstellung von wSssrigen DIspersionen von wasserldslichen Po- 
lymerisaten von ethylenisch ungesattigten anionischen Monomeren durch radi- 
kaiische Polymerisation der Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart 
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mindestens eines StabiHsatore, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polyme- 
risation in Gegenwart mindestens eines wasseridslichen Poiymeren der Qmppen 

(a) Pf ropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vlnylpropionat auf Polyethy> 
lenglykoien, ein- oder beidseitig mit Allcyl-, Carboxyl- Oder Aminogruppen 
endgruppenversclilossenePolyethylenglykole, 

Copoiymerisate aus Alkyipolyallcylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalky- 
iengtykolmethacryiaten und AcrylsAure und/oder Methacrylsfiure, 
Polyalkylengiykote mit Moimassen Mn von 1000 bis 100 000. ein- Oder 
beidseitig mit Alkyi-, Carboxyl- oder Aminognjppen endgruppenverschlos- 
sene Poiyaikyiengiykoie mit Moimassen Mn von 1 000 bis 1 00 000, 

und 

(b) hydrolysierte Copoiymerisate aus Vinyiall^ethem und MaieinsAureanhydrid 
in Fonn der freien Carboxyigruppen und in Fonn der zumindest partieil mit 
Aikalimetailiiydroxlden Oder Ammoniumbasen neutralisierten Seize 
und/oder l\/leUtodextrin 

ais Stabilisator bei phl-Werten in dem Bereicli von Ibis 13 durciifOtirt 

1 5. Venvendung der wissrigen Dispersionen nach den AnsprQclien 1 bis 1 3 als Ver- 
dickungsmittei f Or wfissrige Systeme. 

16. Verwendung nacli Anspruoti 15, dadurcii gekennzelchinet, dass man die wSssri- 
gen Dispersionen als Zusatz zu Papierstreichmassen, als Verdickungsmittel fOr 
Pigmentdruokpasten und f Qr wSssrige Farben, ais Verdickungsmittel fOr Kosme- 
tikfonnuiierungen und fOr die Oberflachenbehandlung von Leder einsetzt. 
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Wfissrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von ethytenisch ungesfttUg- 
ten anionischen Monomeren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ven^fendung 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wAssrige Dispersionen von wasseridslichen Polymerisaten von 
ethylenlsch ungesAttigten anionischen Monomeren durch radikalisohe Polymerisation 
der Monomeren In wfissrigem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabillsators, 
Ihre Herstellung und ihre Venn^endung als Verdlckungsmlttel f Or w&ssrige Systeme. 

Aus der US-A-4 380 600 ist ein Verfahren zur Herstellung von wftssrigen Dispersionen 
von wasseridslichen Polymeren bekannt, wobei man wasserldsliche Monomere, die 
wasserldsliche Polymere bilden, In elner wftssrlgen L6sung mindestens eInes anderen 
Polymeren wle Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon Oder Starke, in Gegenwart von 
Radlkale blldenden InMatoren polymerislerL Die wfissrige Ldsung des anderen Poly- 
meren, die bei der Polymerisation vorgelegt wird, enthftlt 3 bis 150 Gewichtstelle des 
wasseri6siichen Polymeren. Die Menge der bei der Polymerisation eingesetzten was- 
seridslichen Monomeren wie Acrylsfiure, Natriumacrylat Oder Acrylamid, betrAgt 10 bis 
150 Gewichtstelle, bezogen auf 100 Gewichtstelle Wasser. Um die Stabilitfit der so 
erhfiltiichen wSssrigen Dispersionen von wasseridslichen Polymeren zu erhdhen, kann 
man die Polymerisation zusAtzlich In Gegenwart von oberfiachenatctiven Mittein und bei 
Bedarf auch noch In Gegenwart von wasseridslichen anorganischen Salzen wie Natri- 
umchlorid Oder Kaliumsuif at durohfOhren. . . 

Aus der EP-A-0 183 466 Ist ein Verfahren zur Herstellung von wfissrigen Dispersionen 
von wasseridslichen Polymeren bekannt, wobei man die wasseridslichen Monomeren 
in elner wdssrigen Ldsung polymerisiert, die ein Salz z.B. Ammoniumsulfat, und ein 
polymeres Dispergiermlttel enthfiit, z.B. Polyole, Polyethylenglykol und/oder Polypropy- 
lenglykol mit einem Molekulargewlcht bis zu 600, katlonlsche oder anionlsche Poly- 
elektrolyte. Mit Ausnahme von Homopolymerisaten aus speziellen kationlschen Mono- 
meren kdnnen nach diesem Verfahren keine Homopolymerisate von ionlschen Mono- 
meren hergestellt werden, vgl. EP-A-0' 183 466. Seite 5, Zeilen 2 bis 6. Wie die Bei- 
spiele zeigen, kann man jedoch Copolymerisate aus Acrylamid und Acryis§ure herstel- 
len. 

Aus der US-A-5,605,970 ist ein Verfahren zur Herstellung von wfissrigen Dispersionen 
von hochmolekularen anionischen Polymeren bekannt Bel diesem Verfahren polyme- 
rislert man eine wassrige Ldsung von Acrylsaure unter Zusatz von 2 bis 20 Gew.-% 
Ammoniumsulfat, Glyzerin, Ethylenglykol und elnes niedrigmolekularen Terpolymeren 
aus 66 Mol-% Acrylsaure, 22 Mo!-% Natriumacrylat und 12 MoI-% Ethylhexyiacrylat In 
Gegenwart von 3 bis 14 Mol-% Ethylhexyiacrylat und einem Polymerlsationsinitiator 
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bei einem pH-Wert unterhalb von 4,5 unter Bildung einer wfissrigen Dispersion eines 
hochmolelcuiaren Terpolymerisates aus AcrytsAure, Natrlumacrylat und Ethylhexylacry- 
lat. DasTerpolymerlsat wird nach dem AbkQhIen isoliert. Bel dem bel<annten Verfahren 
ist 68 unerlfisslicti, ein anorganisches Salz und ein liydrophobes Monomer wie Ethyl- 
5 hexylacrytat. einzusetzen. Dadurch warden aber die Elgenschaften der anionischen 
Polymerisate in unenvQnschter Weise verftndert. 

AuBerdem sind wftssrige Dispersionen von wasserldsiichen PolynDerisaten von N- 
Vinyicarbonsaureamiden belcannt Sie werden gem&B der Leiire der WO-A-03/046024 

0 durcli Polymerisieren von N-Vinylcarbonsftureamiden in wflssrigem Medium in Gegen- 
wart von polymeren Stabilisatoren wie Polyethylenglylcol, Poiypropylengiylcol, Polyvi- 
nylacetat, Polyvlnylallcohol, Polyvlnyilmldazol oder Polydiallyldimetliylammonlumchlo- 
rid, liergesteiit oder durcli Polymerisieren von N-Vinylcarbonsaureamiden in wftssrigen 
Ldsungen eriialten, die hohe Konzentrationen an anorganischen Salzen aufwelsen, 

5 vgl. die Beispteie in der EP-B-0 984 990. 

Aus der WO-A-97/34933 sind wfissrige Dispersionen von liochmolelcularen nichtloni- 
sclien Oder anionischen Polymeren bekannt, die durch Polymerisation der Monomeren 
in einer gesSttigten wSssrlgen Salzldsung unter Zusatz eInes anionischen, wasserldsll- 

20 Chen Polymerstabllisators hergestellt werden. Bevorzugt eingesetzte Monomere sind 
Acrylamid und/oder AcryisSure. Qeeignete Polymerstablllsatoren sind beisplelsweise 
anionisch geladene wasseri6sliche Polymere mit einer Moimasse von 100 000 bis 5 
Millionen. Sie.werden in Mengen von beispieisweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf die gesamte Dispersion, eingesetzt Wfihrend der Polymerisation muB ein pH- 

25 Wert In dem Bereich von 2 bis 5 eingehalten werden. 



Wassrige Dispersionen von wasserldsiichen anionischen Polymeren, die anorganische 
Saize in geldster Fonn enthalten, konnen beispieisweise nicht als Verdickungsmlttel fOr 
I wassrige Systeme wie Papierstreichmassen, verwendet werden, well die anorgani- 
30 schen SaIze die Viskositat des zu verdickenden Systems stark emiedrigen. Diese Ei- 
genschaft ist als ''salt poisonig effect bekannt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wassrige Dispersionen von wasserloslichen 
anionischen Polymeren zur Verfugung zu stellen, bei deren Herstellung keine stabllisle- 

35 rend wirkenden anorganischen Saize eingesetzt werden mussen, so dass die entste- 

^ henden Dispersionen praktisch f rei yon solchen Salzen sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gel5st mit wassrigen Dispersionen von wasserlds- 
iichen Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten anionischen Monomeren durch 
40 radikalische Polymerisation der Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart min- 
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destens eines StabilisatorSi wenn man die Polymerisation in Qegenwart mindestans 
einea wasseridalichen Polymaren der Gruppen 

(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder VInylproplonat auf Polyethylengly- 
kolen, ein- oder beldseltig mit AlkyI-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen- 
verschlosaene Polyethylenglykole, 

Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylatenoder Alkytpolyalkylenglykol* 
mefhacrylaten und Acrytsfture und^oder Methacrylafture, 
Polyalkylenglykole mit Molmassen Mn von 1000 bis 100 000, ein- oder beldseltig 
mIt Alkyl-» Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Poiyalky* 
lengiykoie mit Molmassen Mm von 1000 bis 100 000, 

und 

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethem und Maieinsfiureaniiydrid in 
Fomri der freien Cartx>xyigruppen und In Form der zumindest partiell mit Alkali- 
metallliydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize und/oder einer 
wasseridsliciien Stdrke aus der Gruppe kationiscli modifizierter Kartoffeistftrke, 
anionisch modifizierter Kartoffelstarke, abgebauter Kartoffelst&rke und Matto- 
dextrin 

als Stabilisator durciif Qlirt. 

Als anionisclie Monomere kommen beispielswelse monoethyleniscli ungesSttigte Ca- 
bis Cs-Carbonsauren wie Acrylsfture, Methacryls§ure, EtliacrylsSure, CrotonsSure, 
MalelnsSure oder Fumarsaure, Vinylsulfonsaure, Styroisulfonsaure, Acrylamido- 
methylpropansuifonsaure, VInylpliosphonsaure und/oder deren Alkalimetall- oder Am- 
moniumsalze In Betracht. Zu den bevorzugt eingesetzten anionlsotien Monomeren 
geiidren Acrylsaure, Methacrylsaure, IMaleinsaure und Acrylamldometliylpropansul- 
fonsaure. Besonders bevorzugt sind wassrige Dispersionen von Polymerisaten auf 
Basis von Acrylsfiure. Die anionlsclien Monomeren konnen entweder allein zu l-Iomo- 
polymerisaten oder aucti in MIschung iintereinander zu Copolymerisaten polymerislert 
werden. Beispiele liierfur sind die Homopolymerisate der Acrylsaure oder Copolymeri- 
sate der Acrylsaure mit Metiiacrylsaure und/oder Maleinsaure. 

Die Polymerisation der anionischen iMonomeren kann Jedooh auch In Gegenwart von 
anderen ethylenlsch ungesattigten Monomeren durchfulirt. Diese Monomeren kdnnen 
niciitionlsch seln oder aber eine kationische Ladung tragen. Beispiele f Or solche Co- 
monomere sind Acrylamid, Metfiacrylamid, Acrylsaureester von einwertlgen Alkoholen 
mit 1 bis 4 C-Atomen, Methacrylsaureester von einwertlgen Alkoholen mit 1 bis 2 C- 
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Atomen, Vinylacetat, Vinylproplonat, Dialkylamino6thyl(meth)acrylate, DIalkylamU 
nopropyl(meth)acrylate. Diallyldimethylammoniumchlorid, VInylimldazol und quatemier- 
tea VInyllmidazol. Basische Monomers wte Dimethylaminoethylacrylat oder Dimethy* 
laminoethylmethacrylat, kOnnen sowohl in Fomn der f reien Baaen ale auch In tellwelse 

5 Oder In vollat&ndig neutrallslerter Form bel der Polymerisation eingesstzt werden« Die 
Corhonomeren wsrdsn bel der Hersteliung der anionischen Polymerisate belsplslswsl- 
se In solchen Mengen eingesstzt, dass dis entstehenden Polymeren wasssrtOslloh sind 
sche Ladung aufwelssn. Bszogsn airf die bel der Polymerisation Insgesamt elngesetz- 
tsn Monomeren betrftgt die Menge an nlohtionlschen und/oder kationischsn Comono- 

1 0 meren z.B. 0 bis 99, vorzugswsise 5 bis 75 Gew.-%. 

Bevorzugte Copolymere sind beispielsweise Copolymerisate aus 25 bis 90 Qew.-% 
Acrylsdure und 75 bis 1 0 Gew.-% Acrylamld. 



5 Die Polymerisation kann zus&tzllch in Gegenwart mindestens eines Vernetzers durch- 




gef Qhrt werden. Man erhftit dann Copolymere mit elner hfiheren Molmasse als beim 
Polymerisleren der anionlsohen Monomeren in Abweseniieit eines Vernetzers. Ver- 
netzte Copolymere haben ein liohes Wasserauf nahmevenn6gen. Sie sind beispiels- 
weise als Verdlckungsmittel fQr wSssrige Systeme wie Paplerstreichmassen, einsetz- 
20 bar. Als Vemetzer kdnnen alle Verbindungen venArendet werden, die Qber mindestens 
zwei etiiyieniscli ungesSttigte Doppelbindungen Im MolekQI verfQgen. Solche Verbin- 
dungen werden beispielsweise bei der l-ierstellung vemetzter PolyacrylsSuren wie su- 
perabsorbierenden Polymeren eingesetzt, vgl. EP-A-0 858 478. Belspiele f Qr Vemetzer 
sind Triallyiamln, Pentaerythrittrialiether, Methyienbisacrylamid, N,N*- 
25 Divinylethyleniiarnstoff , votlstandig mit Acrylsaure oder Metliacryls&ure veresterte 

zwelwertige Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen wie Ethylenglykoldimetliacrylat, Ethylengly- 
koldiacrylat, Butandtoldimethacrylat, Butandioldiacrylat. Diacryiate oder Dimettiacrylate 
von Polyethyienglykolen mit Molekulargewichten von 300 bis 600, ethoxyllerte Tri- 
methyienpropantriacrylate oder ethoxyllerte Trimetliylenpropantrimethacrylate, 2,2- 
30 Bis(hydroxymethyi)butanoltrimetliacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacry- 
lat und Triallyimetliylammoniumclilorid. Falls bei der l-ierstellung der anionischen DIs- 
persionen Vernetzer eingesetzt werden, so betragen die jeweils verwendeten Mengen 
an Vemetzer beispielsweise 0,0005 bis 5,0, vorzugsweise 0,001 bis 1,0 Gew.-%, be- 
zogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetzten Monomeren. 

35 

Bei der Polymerisation verwendet man Qbiicherwelse Initlatoren, die unter den Reaktl- 
onsbedingungen Radikale biiden. Geeignete Polymerisationslnitiatoren sind beispiels- 
weise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Redoxkatalysatoren und Azover- 
bindungen wie 2,2-Azobis(N,N- dimethylenisobutyramldine)dIhydrochlorid, 2,2- 
40 Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitrii), 2,2-Azobis(2,4-dimethylvaleronitrii) und 2,2- 
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Azobi8(2-amidinopropan)dlhydrochlorid). Die Initiatoren werden in den bei der Polyme- 
risation Qbiiclien Mengen ^ngesetzt. Bevorzugt werden Azostarter ale Polymerisatione- 
inMatoren verwendet. Man kann die Poiyrnerieatlon Jedocti auch mit H\\le emergierei- 
Cher Straliien wie Eleldronenetrahien oder durcli Bestrahien niit UV-Ucht initiieren. 



Die w&ssrigen Dispersionen der anionisciien Poiymeren haben eine Poiymerkonzent- 
ration von beispieisweise 1 bis 50. vorzugsweise 10 bis 30 und insbesondere 15 bis 25 
Gew.-%. Sie enthalten erflndungsgemaQ mindeetens zwei unterscliiediiche Gruppen 
der obengenannten Poiymeren (a) und (b) zur Stabiiisierung der bel der Polymerisation 
10 entstehenden anionischen Poiymeren Die Menge an Stabiiisatoren (a) und (b) In der 
wdssrigen Dispersion betrfigt beispieisweise 4 bis 30, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%. 
Die wftssrigen Dispersionen haben beispieisweise bei einem pH-Wert von 4.5 Viskosl- 
tSten in dem Bereich von 200 bis 12 000 mPas, vorzugsweise 200 bis 6000 mPas 
(gemessen in einem Brookfield-Viskosimeter bel 20''C. Splndei 6. 100 Upiy/I). 

115 



Ate SteiUiiiator der Gruppe (a) kommen bevorzugt wasseriSsltehe Pf ropfpolymerlsate 
von.Vinylacetat auf Polyethylengiykolen. eln- oder beldseitig mit AlkyI-, Carboxyl- oder 
Aminognjppen endgruppenverschiossene Polyethyienglykole und/oder Copolymerisate 
aus Alkyipoiyaikylenglykoimetiiacryiaten und Methacryisaure in Betracht. Polyaiky- 
20 lenglykoie werden beispieisweise in der WO-A-03/046024. Seite 4, Zelie 37 bis Seite 8, 
Zeile 9, beschrieben. Auf 100 Gewichtstelle der Pfropfgrundiage pfropft man beispieis- 
weise 10 bis 1000, vorzugsweise 30 bis 300 Gewichtstelle VInytacetat. Bevorzugt setzt 
manate Pfopfgrundlage Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht Mn von 1000 
bis 100 000 ein. 

25 

Bevorzugt In Betracht kommende Stabiiisatoren der Gruppe (a) slnd auBerdem Copo- 
lymerisate aus Alkylpoiyaikyiengiykolacrylaten oder Alkyipoiyalkylenglykolmeth- 
acrylaten und Acrylsaure und/oder lyAethacryisdure. Solche Verbindungen sind bei- 
spieisweise ais Dispergienmittel fOr Zement bekannt. Sle werden hergestelit, Indem 
30 man zungchst Additionsprodukte von Ethylenoxld und/oder Propylenoxld an beispieis- 
weise Ci- bis Ci8-Alkohoie mit Acrylsaure und/oder ly/iethacryisaure verestert und diese 
Ester dann mit AcryisSure und/oder Methacryisaure copoiymerisiert. Die QblichenAreise 
eingesetzten Copolymerisate enthalten beispieisweise 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 
35 Gew.-% einpolymerisierte Einhelten von AikylpoiyalkylengiykoI(meth)acrylaten und 
35 95 bis 40. vorzugsweise 90 bis 65 Gew.-% einpolymerisierte Einheiten an 
« (Meth)Acrylsaure. Sle haben moistens Molmassen Mw von 2000 bis 50 000, vorzugs- 
weise 5000 bis 20 000. Diese Copolymerisate kdnnen in Fonn der freien Sauregruppen 
Oder auch in voiistandig oder teiiwelse neutraiisierter Form bei der Hersteliung der er- 
flndungsgenfiaBen Dispersionen eingesetzt werden. Die Cariaoxyigruppen der Copoiy- 
40 merisate werden vorzugsweise mit Natronlauge oder Ammoniak neutralisiert. 
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Weitere geeignete wasserlfisliche Polymera (a) sind Polyalkytenglykote mit Molmassen 
Mn von 1000 bis 100 000, ein- oder beidseWg mft Alkyl-. Carboxyl- odor Aminogmppen 
endgruppenverschlossene Polyalkytenglykole mit ly/loimassen Mn von 1000 bis 100 
5 000. Sotche wasseriSsllchen Poiymere werden beispielsweise in der oben zitierten 
WO-A-03/046024, Seite 4, Zello 37 bis Seite 8, Zeile 9, besohrieben. Bevorzugte Poly- 
alicyiongiylcoie sind Poiyetliylengiyltoi, Polypropyiongiyltol sowie Blodtcopoiymore aus 
Ethylenoxid und Propyienoxid. Die Biodtcopoiymeren Icdnnen Ethylenoxid und Propy- 
lenoxid in beiiebigen Mengen und in beiiebiger Reitienfoige einpolymerisiert entliaiten. 
1 0 Die OH-Endgruppen der Polyalicylengiylcoie ItOnnen gegebenenfaiis mit elner Methyl- 
gruppe verschlossen sein. 

Die wasserlOsliciien Polymeren der Gruppe (a) werden beispielsweise in Mengen von 
2 bis 15, vorzugswelse 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dispersion, bei der 
M 5 IHersteiiung der Dispersionen eingesetzl. 

Ais wasserldsliclie Poiymere der Gruppe (b) venwendet man vorzugswelse liydrolysier- 
te Copoiymerisate aus Vinyiailcyietiiern und Malelnsaureanhydrid In Form der f reien 
Carboxylgruppen und In Fonn der zumlndest partleii mit All^alimetallhydroxiden oder 

20 Ammonlumbasen neutralislerten Salze. Die Alkylgruppe der Vlnylail<yietiier Icann bei- 
spielsweise 1 bis 4 Koiilenstoffatome aufwelsen. Die Copoiymerisate sind eriifiitiich 
durcii Copoiymerlsieren von Vinylailtylettiem mit Maleinsaureaniiydrid und anscliiie- 
f3ende Hydrolyse der Aniiydridgmppen zu Carboxylgruppen und gegebenenfaiis par- 
tielie Oder vollstandige Neutralisation der barboxyigruppen. Besonders bevorzugte 

25 wasserlSsliche Poiymere der Gruppe (b) sind hydrolyslerte Copoiymerisate aus Vinyl- 
metfiyietiier und MaielnsSureanhydrid In Form derfrelen Carboxylgmppen und in Form 
der zumindest partleii mit Natroniauge, Kaiiiauge oder Ammonlaic neutralislerten Salze. 

m Weitere geelgnete wasserlSsliclie Poiymere der Gruppe (b) sind wasserlOsilclie Star- 
•30 l<en aus der Gruppe i<ationiscii modiflzierter Kartoffelstarlce. anionisch modifizierter 
ICartoffelstaike, abgebauter Kartoffelstarke und Maltodextrln. Beispiele f Qr katlonlscli 
modiflzierte KartoffeistSrken sind die hlandelsprodukte Amyiofax 15 und Perlbond 970. 
EIne geelgnete anionlscli modiflzierte Kartoffelstarke ist Perfectamyl A 4692. HIer be- 
steiit die Modifizlerung Im Wesentlichen In elner Carboxyllerung von Kartoffelstarke. 
35 C*Pur 1906 Ist eln Belsplel fQr eine enzymatisch abgebaute Kartoffelstarke und Malto- 
d^ctrin C 01 91 5 fQr eine iiydrotytlsch abgebaute Kartoffelstarke. Von den genannten 
Starken wird vorzugswelse Maitodextrin eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen enthalten die Polymeren der Gruppe 
40 (b) beispielsweise In Mengen von 2 bis 15. vorzugswelse 5 bis 12 Gew.-%. Das Ver- 
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haitnte der wasserldslichen Polymeren der Qruppe (a) zu Polymeren der Qruppe (b) 
betr&gt in den erfindungsgemABen Dlspersionen beispielsweise 1 : 5 bis 5 : 1 und Hegt 
vorzugsweise in dem Bereicli von 1 : 2 bis 2 : 1 . 

5 Die wftssrigen Dispersionen der anionischen Polymerisate enthaiten vorzugsweise ais 
Stabillsator eine Kombination aus 

(a) mindestens einem Pf ropfpoiymerisat von Vinyiacetat auf Polyethylengiylcoien 
eines Molelculargewichts Mn von 1000 bis 100 000 

10 und 

(b) mindestens ein hydrolysiertes Copolymerlsat aus VInylmetliylether und 
Maleinsdureanhydrid in Fonn der freien Carboxyigruppen und in Form der 




• zumindest partiell nr\it NatK>nlauge, Kalilauge oder Ammonialc neutralisierten 

5 Salze. ^_ _ 

Be] einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfonn der Erfindung venwendet man folgen- 



de Kombination aus wasserldslichen Polymeren: 

(a) Copolymerisate aus AII<yIpolyall<ylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalicylenglykol- 
20 msthacrylaten und Acrylsdure und/oder Methacryls&ure . .. 



und 



(b) mindestens ein liydrolyslertes CJopolymerlsat aus VInylmethylether und 
25 MalelnsSureanhydrid In Fonm der freien Carboxyigruppen und In Fomi der 

zumindest partiell mit Natroniauge, Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten 
Salze. 

• Wettere Kombinationen von Stabllisatoren zur Herstellung der wdssrlgen DIsperstonen 
von anionisclien Polymerlsaten sind beispielsweise iVIischungen aus 
30 

(a) Polypropylenglykolen mit Molekulargewichten Mn von 1 000 bis 50 000 und/oder 
mit Ci- bis C4-Alkylgruppen ein- oder beldseitig endgruppenverschlossenen Po- 
lypropylenglykolen eines Molekulargewichts Mh von 1000 bis 50 000 

und 

35 

(b) Maitodextrin. • 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem auch ein Verfafiren zur Herstellung von wSss 
rigen Dispersionen von wasserlosllchen Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten 
40 anionischen Monomeren durch radlkallsche Polymerisation der Monomeren in wassri- 
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gem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabillaatore. wobei man die Polymerisa- 
tion in Gegenwart mindestens eines wasserldsilchen Polymeren der Gruppen 

(a) Pfropfpolymerisate von VInylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethylengly- 
Icoien, ein- Oder beidseitig mit AlkyI-. Cart>oxyi- Oder Aminogruppen endgmppen- 
versclitossene Polyetliytenglykote, 

Copoiymerisate aus Allcylpo!yaII<yienglyl(olacrylaten Oder Allcylpoiyallcylengtyltol- 
methacrylaten und Acryisfiure und/oder Methacrytsfiure, 
Poiyalicyienglykole mit Molmassen Mn von 1000 bis 100 000. ein- oder beidseitig 
mit Aiicyl-. Cart)oxyl- oder Aminogruppen endgmppenverschlossene Polyalky- 
ien^ykole mit Molmassen Mh von 1000 bis 100 000, 

und 

(b) hydrolysierte Copoiymerisate aus Vinylalkyiethem und Maielns&ureanhydrid in 
Fomn der f reien Carbo}^gruppen und In iFomTder zumlndest pardeil mit Aikali- 
metailhydroxMen oder Ammoniumbasen neutralislerten Saize und/oder einer 
wasserldsliclien Stftrke aus der Gruppe kationisch modifizierter KartoffeistSrke, 
anioniscii modifizierter Kartoffelst&rke, abgebauter Kartoffeistarke und Malto- 
dextrln . . 

ais StablHsator bei pH-Werten In dem Berelch von 1 bis 12. vorzugsweise 2 bis 5 
durdifOhrt 

Man eriidH stabile w&ssrige Dispersionen von anionischen Polymerlsaten mit einer 
TelicliengrdBe von 0,1 bis 200/mi, vorzugsweise 0,5 bis 70 pm. Bel pH-Werten unter- 
halb von 6 liaben Dispersionen mit einem Geiialt an anionlsolien Polymeren von etwa 
5 bis 35 Gew.-%eine relativ niedrige Viskositat VerdOnnt man sie aber auf einen Ge- 
halt an anionischen Polymeren von 2 Gew.-%, so steigt die VIskosit&t der MIschung 
staric an. Bemerkenswert ist, dass sich die VIskosltat von belspieisweise 2 gew.-%igen 
wassrigen Ldsungen der erflndungsgemaBen wSssrigen Dispersionen In dem pH- 
Bereich von 7 bis 13 nur geringfQgig Shdert. So hat z.B. eine 2 gew.-%lge wSssrige 
Ldsung aus einer erfindungsgemSB hergestellten wSssrigen Poiyacrylsaure-Dispersion 
folgenden Viskositatsveriauf : 

pH 7: 25 000 mPas i 

pH 8: 26 500 mPas 

pH 9: 27 000 mPas 

pHIO: 27 000mPas 

pH12,3 : 28 000mPa8 
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pH13: 27 500mPa8 

Unvemetzle anionische Polymere l&sen sich in Waaser, wdhrend die In Qegenwart von 
Vemetzem hergesteilten anioniaclien Polymeren starit quellen und ebenfalis die Vi8i<o- 
5 8tt§t des wfissrigen Medium 8tarl< erhdhen. So haben beispielsweise 2 gew.-%ige 
wassrige Ldsungen der anioniaclien Poiymeren bei pH 7 eine Vislcositat von 1000 bis 
70 000 mPaa (gemeasen in einem Brooicfield-Viaicoaimeter, Spindei 6. bei 20°C). 

Die wfiasrigen Diapersionen der anioniaclien Poiymeren werden aia Verdictcungamittel 
10 f Or waaarige Syateme venvendet, beiapielaweiae ala Zuaatz zu Papieratreichmaaaen, 
aia Verdicl<ungsmlttei fOr Pigmentdrudcpasten und aia Zusatz zu wftssrlgen Farben wie 
Fassadenfarben. Sie werden au3erdem in der Kosmetilc eingesetzt, z.B. in liaaricosme- 
tisclien Zubereitungen wie Conditioner Oder Haarfestiger oder als Verdicicer fOr Koa- 
metilcfonnuiierungen sowiefQr die Oberfidctienbeliandiung von Leder. 

15 

Die K-Werte der Poiymerisate wurden nach H. Fikentacher, Celluioae-CHemie. Band 
13, 58 - 64 und 71 - 74 (1932) in 5%iger wftsariger KochaaizlSsung bei 25X, einer 
Konzentration von 0,1 Gew.-% und einem pH-Wert von 7 bestimmt. 
Die Vislcositat der Diapersionen wurde Jeweils in einem Brooi<fieid-Vi8l<osimeter mit 
20 einer Spindei Nr. 4 bei 20 UplVi und einer Temperatur von 20°C gemeasen. Fails nicht 
anders angegeben. bedeuten die Angaben in % Qewiciitsprozent. 

B^piele 

25 Die in den Beispieien erf indungsgemftB venwendeten waaaeridalichen Poiymeren hat- 
ten foigende Zusammensetzung: 

Stabiiisator 1: Pfropfpolymerisat von Vinylacetat auf Poiyetliyiengiyi<oi des Moleicular- 
gewichts Mh 6000, Polymertconzentration 20% 
30 

Stabiiisator 2: Hydroiyaiertea Copolymerisat aus Vinyimethylether und Maleinagure in 
Form der freien Carboxylgruppen, Poiymericonzentration 35% 

Stabiiisator 3: Copolymerisat aus iy/letliyipolyethylenglyl<olmetliacrylat und l\^etiiacryl- 
35 aSure der iVIolmasse Mw 1500, Polymeri<onzentration 40% 

j 

Stabiiisator 4: Polypropylenglykol mit einem Mdelculargewicht Mn von 600 
Stabiiisator 5: Poiypropyienglylcol mit einem Moletcuiargewichta Mm von 900 
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Stabilisator 6: einseitig mit einer Methylgruppe endgruppenverschlossenes Poiypropyl- 
englykoi mit einem Molekulargewicht Mn von 1000 

Stabilisator 7: Blocl<copotymer aus Polyaitcylenglykoien 

Stabilisator 8: ly/laltodextrin (C-PUR01910. 100%ig) 

Stabilisator 9: einseitig mit einer Methylgruppe endgmppenversdilossenes Polypropyl- 
englykol mit einem Molekulargewicht Mh von 2000 

In den Beispielen wurden foigende Polymerisatlonslnitiatoren venwendet: 

Azostarter VA-044: 2,2'-Azobi8(N,N'-dimethylenisobutyramidine)dihydrochlorid 
Azostarter V-70: 2,2'-A2obis(4-methoxy-2,4-dlmethylvaIeronltril) 
Azostarter V-65: 2,2'-Azobls(2.4-dimethyivaieronitr{l) 

Beisplel 1 

In einem 250 ml fassenden VIerhalskolben, der mit einem TeflonrQhrer und einer Vor- 
20 richtung fOr das Arbeiten unter Stickstoff ausgerOstet war, wurden unter Durchlelten 
von Stickstoff 
90.0 g Stabilisator 1, 
51 .4 g Stabilisator 2 und 
28,6 g vollstfindlg entsalztes Wasser 
25 vorgelegt und mft einer Drehzahl von 300 UpM gerOhrt. Zu dieser L6sung tropfte man 
Innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g AcrylsSure, en«§mite die MIsohung auf 50»C, fOg- 
te 0,03 g 2,2'-Azobls(N,N'-dlmethylenisobutyramldlne)dlhydrochlorid (Azostarter VA- 
044) zu und polymerislerte die Mischung 5 Stunden bel SOX. Das Reaktionsgemlsch 
wurde danach mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1 Stunde bel 60''C nachpoly- 
^30 merisiert. Man erhlelt eine wassrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 %. Sie 
hatte einen pl-i-Wert von 4 und eine VIskositat von 5950 mPas. Das Polymerisat hatte 
elnen K-Wert von 120,7. Durch Zugabe von Wasser zu der Dispersion wurde eine 
2%ige wSssrlge Ldsung hergestellt, die bel einem pH-Wert von 7 eine ViskosltSt von 
2640 mPas hatte. 



35 



Die Teilchengr^Benverteiiung der disperglerten Teilchen der Polymerdisperslon betrug 
3bis8;/m. 
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Beispiel 2 

In der im Beisptel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
90,0gStabni8ator1. 
5 S1,4gStabili8ator2und 

28,6 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit elner Drehzahl von 300 UpM gerOhrt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 MInuten eine Mischung aus 30 g 
Acryls&ure und 0,09 g TriallytamIn als Vemetzer und enwannte die Mischung Innerhalb 
10 von 5 bis 1 0 Minuten auf eine Temperatur von 40"C. Man gab dann 0.03 g 2,2'- 

A2obls(4-methoxy-2,4-dlmethylvaleronltril) (Azostarter V-70) zu und polymerislerte die 
Mischung 5 Stundan bei elner Temperatur von 40''C. Dann gab man zur Nachpolyme- 
risation 0,05 g Azostarter V-70 zu und erhitzte die Dispersion eine Stunde auf eine 

► Temperatur von 50°C. Man erhielt eine wfissrlge Dispersion mit einer Visicosltat von 
5 2700 mPas. Sle hatte einen pH-Wert von 4. Durch Zugabe von Wasser zu der wfiBri- 
gen Dispersion wurde eine 2%ige'vi^§issrige L&sung hergestellt Sie hatte bei pH 7 eine 
Viskositat von 39000 mPas. . 



Die TelichengrdBenverteiiung der disperglerten Teilchen der Polymerdlspersion betrug 
20 5 bis 60 //m. 




Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man in der Polymerisationsap- 
25 paratur 

12gStabiiisator4 
51 ,4 9 Stabiiisator 2 und 
106,6 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorlegte und auf den Einsatz von Triailylamin verzlchtete. Man erhielt eine wassrige 
30 Emulsion, die bei einem pH-Wert von 4 eine Visicosltat von 2240 mPas hatte. 

Beispiel 4 



In der im Beispiel 1 angegebenen Apparatur legte man 
35 1,5 g Stabiiisator 5 
-t 1 6,5 g Stabiiisator 4 ! 

18,0 g Stabiiisator 8 und 

104,0 g vollstandig entsalztes Wasser 

vor, rOhrte die Mischung fortwahrend mit 300 UpM und setzte Innerhalb von 5 bis 10 
40 Minuten 30 g Acrylsaure kontlnuieriich zu. Dann stellte man den pH-Wert des Reakti- 
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onsgemisches durch Zugabe von 30 g 32%iger SalzsAure von 4,5 auf 3 ein und er- 
wftnnte die Emulsion auf eine Temperatur von SO'C. Nacii Zugabe von 0,03 g Azostar- 
ter VA-044 poiymerisierte man die Emuision 5 Stunden bei 50*C. gab danacli 0,05 g 
Azostarter VA-044 zu und poiymerisierte nocti 1 Stunde bei 50**C nacli. Man erhieit 
5 eine wftssrige Dispersion mit einer \Asi<ositat von 208 mPas. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederhoit, dass man in der Polymerisationsap- 
10 paratur eine Mischung aus 
45gStabiiisator3 
51 ,4 g Stabilisator 2 und 
73,6 g vollstandig entsaiztes Wasser 

vorlegte. Man eriiieit eine wdssrige Emulsion mit einer Vikositat von 3650 mPas. 
5 Die Teilchengr6Benverteilung der dlsperglerten Teilchen der Poiymerdispersion betrug 
3 bis f oyunT 

Beispiel 6 

20 In der Im.Belsplel 1 angegebenen Vorrlchtung wurden 
90,0 g Stabilisator 1, 
51 ,4 g Stabilisator 2 und 
28,6 g.voilstandig entsaiztes Wasser 

vorgelegt und unter Durohleiten von Sticl<stoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerOhrt. 
25 Zu dieser Ldsung tropfte man Innerlialb von 5 bis 1 0 Minuten eine Mlsctiung aus 30 g 
AcryisSure und 0,22 g Pentaerythrittriailyietlier (70%ig) als Vemetzer und enivarmte die 
MIscliung innerlialb von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40°C. Man gab 
dann 0,03 g Azostarter V-70 zu und poiymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer 
Temperatur von 40''C. Dann gab man zur Nachpolymerisation 0,05 g Azostarter VA- 
30 044 zu und erhitzte die Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von 50*'C. Man 
erhieit eine w§ssrige Dispersion mit einer Vislcositat von 2900 mPas. Durch Zugabe 
von Wasser und Einstellen des pH-Wertes auf 7 wurde eine 2%ige wSssrige Losung 
hergestellt, die eine Visl<osltat von 10 000 mPas hatte. Die TellchengrSBenverteilung 
der dispergierten Teilchen der Poiymerdispersion betrug 5 bis 70 /mi. 

35 

Beispiel 7 i 

In einem 250 ml fassenden Vierhalskoiben, der mit einem TeflonrQhrer und einer Vor- 
richtung fur das Arbelten unter Stlckstoff ausgerQstet war, wurden unter Durchleiten 
40 von Stickstoff 
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90.0gStablll8ator1, 

18,0 g Stabilisator 8 und 

62,0 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorgetegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM gerflhrt. Zu dieser Ldsung tropfte man 
5 innerhalb von 5 bis 10 MInuten 30 g AcrylaAure, envftrmte die Mlschung auf SO^'C, fOg* 
te 0,03 g Azostarter VA-044 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei SO^'C. 
Das ReakUonsgemisch wurde danacli mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1 
Stunde bel OO'^C nachpolymerlslert. Man erhlelt eine wAssrlge Dispersion mit einem 
Feststoffgehalt von 33 %. Sie liatte einen pH-Wert von 2 und eIne Visl<osit&t von 10500 
0 mPas. Eine daraus durcli Zugabe von Wasser hergesteltte 2%ige Ldsung hatte bei 
einem pH-Wert von 7 eine Vlslcositftt von 2000 mPas. Die TeilchengrdSenverteilung 
der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug 5 bis 40 //m. 

Beispiel 8 

5 

In der Im Beispiel 1 angegebenen Vorriohtung wurden 
90,0 g Stabilisator 1, 
51 ,4 g Stabilisator 2 und 
28,6 g voiistandig entsalztes Wasser 
20 vorgelegt und unter Durclileiten von Stickstoff mit einer Drelizalil von 300 UpM gerQIirt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man Innerlialb von 5 bis 10 Minuten eine i^isohung aus 30 g 
AcrylsSure und 0,09 g Triaiiylamin als Vemetzer und erwamnte die Emulsion innerhalb 
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 50''C. Man gab dann 0,03 g Azostarter 
V-65 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von SO^'C. 
25 Dann gab man zur Nachpolymerlsation 0,05 g Azostarter VA-044 zu und erhitzte die 
Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von eo^'C. Man erhieit eine wftssrige Dis- 
persion mit einer Viskositat von 3700 mPas. Sie hatte einen pH-Wert von 4. Durch Zu- 
gabe von Wasser zu der wdBrlgen Dispersion wurde eine 2%ige wSssrlge Ldsung her- 
gestellt. Sie hatte bei pH 7 eine Viskositat von 29000 mPas. Die TeiiohehgrdBenvertel- 
30 lung der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug 5 bis 30 pm. 

Beispiel 9 

In der im Beispiel 1 angegebenen Vomchtung wurden 
35 90,0 g Stabilisator 1, 
^ 45,7 g Stabilisator 2 und i 

34,3 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM geruhrt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g 
40 Acryisaure und 0,09 g Triaiiylamin als Vemetzer und enA/amrite die Mischung innerhalb 
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von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40''C. Man gab dann 0,03 g Azoatarter 
V-70 zu und polymerisierte die MIschung 5 Stunden bel einer Temperatur von 40X. 
Zur Nachpolymerisatlon setzte man 0,05 g Azostarter VA-044 zu und erhRzte die Dis- 
persion eIne Stunde auf eIne Temperatur von SO^'C. Man erhlelt eIne wAssrige Disper- 
sion mit einer Vlskosttfit von 2300 mPas. Durch Zugabe von Wasser und Einstellen des 
pH-Wertes auf 7 wurde eIne 2%ige wfissrlge Ldsung hergestellt, die eIne Viskositfit 
von 32 000 mPas hatte. 

Belsplel 10 

In der Im Beispiel 1 angegebenen Apparatur legte man 

le.OgStabllisatorS 

1 8,0 g Stabilisator 8 und 

90,0 g vollstandig entsaiztes Wasser 

vor, rOhrte die Misohung fortwfthrend unter Durchleiten von Stlckstoff mit 300 UpM und 
setzte innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g AcrylsAure kontinuierllch zu. Dahh stellte 
man den pH-Wert des Reaktionsgemisches durch Zugabe von 30 g 32%iger SalzsAure 
von 4,5 auf 3 ein und en/vfirmte die Emulsion auf eine Temperatur von SO^'C. Nach Zu- 
gabe von 0,03 g Azostarter VA-044 polymerisierte man die Emulsion 5 Stunden bel 
SO^'C, gab danach 0,05 g Azostarter VA-044 zu und polymerisierte nocli 1 Stunde bel 
50''C nach. Man erhlelt eine w&ssrige Dispersion mit einer VIskosit&t von 320 mPas. 

Belsplel 11 

In der tm Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
63,0 g Stabilisator 7 
9,0 g Stabilisator 8 
400 g Wasser lind 
45 g Acryisaure 

vorgelegt und unter Durchleiten von Stlckstoff mit einer Drehzahl von 100 UpM gerOhrt. 
Zu dieser L6sung wurden 0,45 g Natriumpersulfat und 14,4 g Wasser zugegeben und 
15 Minuten bei 25''C anpolymerisiert. Dann wurden 135 g Acryisaure und 27 g Stabili- 
sator 8 in 2 Stunden bei 25''C zugefahren. Gieichzeitig wurden 0,18 g Ascorbinsaure in 
7 Stunden zugefahren. AnschlieBend wurde noch eine Stunde nachpoiymerisiert. Man 
erhielt eine wassrige Dispersion mit einer Viskositgit von 800 mPas und einem pH-Wert 
von 1 ,5. Durch Zugabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit 
einem pH-Wert von 7 hergestellt Die Viskositat der Dispersion betrug 5000 mPas. 
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Zusammenfassung 

5 

Wfissrige Dlsperslonen von wasseriOslichen Polymerisaten von ethylenisch 
ungeaflttigten anioniadien Monomeren erh&itllch durch radil<alische Polymerisation 
der Monomeren in wAssrigem Medium In Gegenwart mlndeatena eines StedJillaators, 
wobei man die Poiymerisation in Gegenwart mindestena einea waaserldslichen Poiy- 
1 0 meren der Gruppen 



20 



(a) Pf ropfpolymerlsate von VInylacetat und/oder VInylproplonat auf Polyethylengly- 
kolen, eln- oder beldseitig mit Alkyl-, Carboxyl* oder Aminogmppen endgruppen* 
verschlossene Polyethylenglykole, 

Co polymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykol- 
methacrylaten und Aorylafture und/oder Methacrylsfture. 
Polyalkylenglykole mit Moimassen Mn von 1000 bis 100 000, ein- oder beidseltlg 
mlt AikyI-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverechlossene Polyalky- 
lenglykole mit Moimassen Mn von 1000 bis 100 000. 

und 



— (b)... hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethem und Maleinsdureanhydrid In 
Form der f relen Carboxylgruppen urid In Forni der zumindest partiell mit Alkali- 
25 metailhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize und/oder einer 

wasserldsliohen Stdrke aus der Gaippe kationlsch modifizierter Kartoffelstdrke, 
anionisch modifizierter Kartoffelstarke, abgebauter Kartoffetstdrke und Malto- 
, dextrin als Stabilisator durchf Qhrt. Verfaliren zur Herstellung der wSssrigen Dis- 

} persionen durch radikalische Polymerisation der Monomeren in wftssrigem Me- 

30 dium in Gegenwart der obengenannten wasseri6slichen Potymeren der Gruppen 

(a) und (b) sowie die Verwendung der w&ssrigen Dlsperslonen als Zusatz zu Pa- 
plerstrelchmassen, als Verdickuhgsmlttel fur Pigmentdruckpasten und wassrige 
Farben, als Verdickungsmlttel fOr Kosmetikformuiierungen und fur die Oberflft- 
ciienbeliandlung von Leder. 



